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© Verfahren zur Herstellung wassriger Polymerlsatdlspersionen. 

© Es wird ein Verfahren beschrieben zur Herstellung waBriger Poiymerisatdispersionen durch Po'y^ er ^ 

ethylenisch ungesattigter verbindungen mitteis freie Radikale liefernder Initiatoren in Gegenwart von St&rke 

und/oder Starkederivaten und gegebenenfalls weiterer Zusatzstoffe. Zwecks Gewinnung n.edng viskoser. koagu- 

latfreier Dispersionen mit kleiner Teilchengrofie werden in einem halbkontinuierlichen Verfahren 100 Gew.-Te.le 

Monomer oder Monomermischung aus 

20 bis 100 Gew.-% Dien 

0 bis 80 Gew.-% vinylaromatisches Monomer 

0 bis 50 Gew.-% ethylenisch ungesattigtes Monomer 

in Gegenwart von 10 bis 200 Gew.-Teilen gegebenenfalls chemisch modifizierter Dextrine polymerisiert deren 
Gewichtsantei! mit einem Molekulargewicht uber 5 000 mindestens 50 Gew,%, und deren Gew lC htsanteil mit 
einem Molekulargewicht uber 100 000 hochstens 5 Gew.-% betragt. 
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VERFAHREN ZUR HERSTELLUNG WASSRIGER POLYMERISATDISPERSIONEN 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung waflriger Polymerisatdispersionen durch Polymerisa- 
tion ethylenisch ungesattigter Verbindungen mittels freie Radikale liefernder Initiatoren in Gegenwart von 
Starke und/oder Starkederivaten und ggfs. weiterer Zusatzstoffe. 

Die Herstellung von Polymerisatdispersionen in Gegenwart von Starke oder Starkederivaten als Schutz- 

5 kolloid ist bekannt Nach dem aus der JP-OS 58/87 105 bekannten Emulsionspolymerisationsverfahren 
werden zusammen mit anderen Monomeren 0,5 bis 5 Gew.-% pfropffahige ethylenisch ungesattigte 
Monomere mit 10 bis 50 Gew.-% eines niedermoiekularen Polysaccharids in waflriger Losung polymerisiert 
Die Monomere konnen mono- Oder diolefinische Verbindungen sein; sie fuhren aber nur in den angegebe- 
nen kritischen Mengen zu stabilen Latices. 

70 Die aus der EP-OS 257 412 bekannten Leimungsmittei fur Papier basieren auf Copolymerisatdispersio- 
nen, die durch Emulsionspolymerisation von Acrylnitril, Acrylsaureestern und ggfs. anderen ethylenisch 
ungesattigten Verbindungen, wie ungesattigten Carbonsauren, in Gegenwart von abgebauter Starke poly- 
merisiert werden. Den Beispielen sind Copolymerisatdispersionen mit relativ niedrigen Feststoffgehalten von 
etwa 20 bis 30 Gew.-% zu entnehmen. 

;s Aus der EP-OS 134 449 ist ein Verfahren zur Herstellung waflriger Polymerisatdispersionen durch 
Emulsionspolymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen in Gegenwart von Starke und mindestens 
0,6 Gew.-% Starkederivaten bekannt. Bevorzugt werden dem Reaktionsgemisch vor Polymerisationsbeginn 
0,5 Gew-% der als Schutzkolloid wirkenden Starkederivate zugesetzt. Im bekannten Verfahren werden bei 
Reaktionstemperaturen von 10 bis 100*C organische Hydroperoxide als radikalbildende Initiatoren verwen- 

20 det Es resultieren Polymerisatdispersionen mit relativ groflen Teilchendurchmessern von 235 bis 3500 nm. 
Die nach dem vorbekannten Verfahren gewonnenen Polymerisatdispersionen konnen beispielsweise als 
Textil- oder Papierhilfsmittel verwendet werden. 

Die bekannten Verfahren und die nach diesen Verfahren erhaltenen Polymerisatdispersionen befriedi- 
gen in der technischen Praxis noch nicht in alien Fallen, sei es, dafl deren Feststoffgehalte im allgemeinen 

25 unwirtschaftlich niedrig sind oder die verfahrensmaflig erzeugten hohen Viskositaten verarbeitungstechni- 
sche Nachteiie haben. 

Der Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Polymerisatdisper- 
. sionen unter Mitverwendung von Starke bereitzustellen, das einfach durchzufuhren ist und zu stabilen, 
flieflfahigen, waflrigen Polymerisatdispersionen mit niedriger Viskositat und hohem Feststoffgehatt von 
30 mindestens 50 Gew.-% fuhrt, wobei die Polymerisatteilchen einen kleinen Teilchendurchmesser aufweisen 
sollen. 

Zur Losung der Aufgabe geht die Erfindung aus von einem Verfahren zur Herstellung waflriger 
Polymerisatdispersionen durch Polymerisation ethylenisch ungesattigter Verbindungen mittels freie Radikale 
liefernder Initiatoren in Gegenwart von Starke und/oder Starkederivaten und ggfs. weiterer Zusatzstoffe. 

35 Bei einem Verfahren der genannten Art besteht die Erfindung nun darin, dafl in einem halbkontinuierli- 
chen Verfahren 100 Gew.-Teile Monomer oder Monomermischung aus 
20 bis 100 Gew..-% eines Diens 
0 bis 80 Gew.-% eines vinylaromatischen Monomers 
0 bis 50 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Monomers 

40 in Gegenwart von 10 bis 200 Gew.-Teilen gegebenenfalls chemisch modifizierter Dextrine polymerisiert 
werden, deren Gewichtsanteil mit einem Molekulargewicht Uber 5000 mindestens 50 Gew.-%, und deren 
Gewichtsanteil mit einem Molekulargewicht Ober 100 000 hochstens 5 Gew.-% betragt. 

In dem Verfahren der Erfindung werden als ungesattigte Monomere Diene allein oder in Mischung mit 
anderen copolymerisierbaren ungesattigten Monomeren eingesetzt. Als Diene eignen sich beispielsweise 

45 1,3-Butadien, Isopren, Cyclobutadien. 1,3-Butadien wird bevorzugt. Geeignete ungesattigte copolymerisier- 
bare Monomere sind monomere Vinylaromaten wie Styrol, arMethylstyrol, 4-Methylstyrol; ferner ethylenisch 
ungesSttigte Monomere wie (Meth)acrylsaureester von Ci- bis Cis-Alkoholen wie Ethyl(meth)acrylat, Butyl- 
(meth)acrylat, Stearylacrylat; (Meth)acrylnitril; ferner ungesattigte Mono- oder Dicarbonsauren wie (Meth)- 
acrylsSure, Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure; Amide von ungesattigten Monocarbonsauren wie (Meth)- 

50 acrylamid. Ebenfalls konnen eingesetzt werden anionische Comonomere wie Salze von Styrolsulfonsaure 
Oder Acrylamidoalkylsulfonsauren, kationische Comonomere wie 2-Dimethylaminoethyl(meth)acrylat, N- 
Dimethylaminopropyl(meth)acrylamid, 2-Trimethylammoniumethyl(meth)acrylatchlorid und N- 
Trimethylammoniumpropyl(meth)acrylamidchlorid, multifunktionelle, vernetzende Comonomere wie Divinyl- 
benzol oder Methylol(meth)acrylamide und deren Derivate wie i-Propoxymethyl(meth)acrylamid oder 
Methoxymethyl(meth)acrylamid. Die vinylaromatischen Monomere werden neben dem Dien in Mengen bis 
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80 Gew.-% und die ethylenisch ungesattigten Monomere in Mengen bis 50 Gew.-% eingesetzt. Die 
Auswahl dieser Verbindungen richtet sich nach dem jeweiligen Einsatzzweck des Copolymerisats. Die 
Auswahlkriterien sind dem Fachmann bekannt bzw. lassen sich leicht in orientierenden Versuchen ermitteln. 
In dem Verfahren der Erfindung ist die Wahi der Zusammensetzung des Monomergemisches nicht 

5 durch die Stabilitat der Dispersion eingeschrankt. In den angegebenen Konzentrationsbereichen von 20 bis 
100 Gew.-% Dien, 0 bis 80 Gew.-% vinylaromatisches Monomer und 0 bis 50 Gew.-% ethylenisch 
ungesattigtes Monomer lassen sich die dextrinhaltigen Polymerdispersionen koagelfrei polymerisieren. 

Bei Bedarf kSnnen dem Reaktionsgemisch weitere ubliche Zusatzstoffe zugesetzt werden. Zu diesen 
Zusatzstoffen zahlen Keimlatices, welche die Reproduzierbarkeit der Teilchengro/te der Endprodukte 

10 verbessern, sowie Puffer, Komplexbildner, Dispergiermittel und Emulgatoren. Im allgemeinen ist die Ver- 
wendung von Emulgatoren oder Dispergiermitteln neben der auch als Schutzkolloid wirksamen Dextrinkom- 
ponente nicht notwendig. 

Es wurde gefunden, da0 es entscheidend darauf ankommt, dafl der Gewichtsanteil der verwendeten 
Dextrine fUr Molekulargewichte uber 100 000 hochstens 5 Gew.-% betragt. Ein zu hoher Abbaugrad des 

T5 Dextrins wirkt sich hingegen auch nachteilig auf die anwendungstechnischen Eigenschaften der dextrinhalti- 
gen Polymerisatdispersionen aus. Der Anteil der Molekulargewichte < 5000 soli daher 50 Gew.-%, 
vorzugsweise 45 und insbesondere 35 Gew.-% nicht uberschreiten. Das mittlere Molekulargewicht der 
abgebauten Dextrine ist hingegen nicht von entscheidendem Einflufl auf die Stabilitat und Viskositat der 
nach dem erfindungsgema/ten Verfahren hergestellten Dispersionen. 

20 Das erfindungsgemafle Verfahren kann besonders erfolgreich durchgefuhrt werden, wenn der Gewichts- 
anteil der Dextrine mit einem Molekulargewicht uber 5000 vorzugsweise mindestens 55 und insbesondere 
mindestens 65 Gew.-% betragt. 

Dextrine sind Abbauprodukte der Starke mit der allgemeinen Formel (CeHioOsJn x H 2 0, die bei der 
unvollstandigen Starke-Hydrolyse mit verdUnnten Sauren oder durch Hitzeeinwirkung entstehen und aus 

25 Glucoseketten bestehen. 

Die Herstellung der in dem erfindungsgema/ten Verfahren verwendeten Dextrine erfolgt nach an sich 
bekannten Verfahren. Der Starkeabbau erfolgt durch Hitzeeinwirkung (mit Oder ohne Zusatz von Chemika- 
lien, wie Sauren), bei der die Amyiose- und Amylopektinmolekule gespalten werden. Eine Rekombination 
von Molekulen ist moglich. Von Art und Dauer dieser Behandlung hangt das resultierende mittlere 

30 Molekulargewicht und die Molekulargewichtsverteilung der Dextrine ab. Als Ausgangsmaterial fur diese 
Abbaureaktion konnen sowohl native als auch modifizierte Starken eingesetzt werden. Ein Verfahren der 
Starkemodifikation ist z.B. die Oxidation, bei der Aldehyd- und Carboxylgruppen eingefuhrt werden. Andere 
Substituenten konnen Estergruppen oder Ethergruppen oder kationische Gruppen (z.B. tertiares Aminoalkyl- 
oder quarternares Ammoniumalkyl-) sein. 

35 Nach einer bevorzugten Ausfuhrungsform des erfindungsgema/ten Verfahrens wird die gesamte waBri- 
ge Dextrinlosung oder -dispersion getrennt und gleichzeitig mit dem Monomer oder der Monomermischung 
in den Polymerisationsreaktor kontinuierlich eingeleitet. 

Besonders bevorzugt ist eine Ausfuhrungsform des Verfahrens der Erfindung, bei der die wafirige 
Dextrinlosung oder -dispersion unmittelbar vor dem Eintritt in den Polymerisationsreaktor mit dem Monomer 

40 oder der Monomermischung intensiv und homogen vermischt und die Mischung unter Vermeiden jedweder 
Verzogerung unverzuglich anschlie/tend in den Polymerisationsreaktor kontinuierlich eingeleitet wird. 

Die innige Mischung kann mit an sich bekannten Mischeinrichtungen herbeigefuhrt werden, beispiels- 
weise in mit schnellaufenden Ruhrwerken ausgestatteten Behaltern oder. besonders vorteilhaft, in soge- 
nannten statischen oder dynamischen Mischrohren. Derartige Einrichtungen ermoglichen in apparativer 

45 Hinsicht einen besonders wirtschaftlichen Aufbau der halbkontinuierlichen Polymerisationsanlage. 

In weiterer Ausgestaltung der Erfindung ist vorgesehen, dafi als Dextrin ein kationisch modifiziertes 
Dextrin verwendet wird. Die Dextrine werden nach der Erfindung in einer Menge von 10 bis 200 Gew.-Teilen 
(auf TS bezogen) pro 100 Gew.-Teiie Monomer oder Monomermischung eingesetzt. In einer bevorzugten 
Ausfuhrungsform der Erfindung werden die Dextrine in einer Menge von 25 bis 100 Gew.-Teilen pro 100 

so Gew.-Teilen Monomer oder Monomermischung verwendet. Weiterhin ist nach der Erfindung vorgesehen. 
dafi die Polymerisation bei Temperaturen von 0 bis 120. vorzugsweise 40 bis 100* C durchgefuhrt wird. 

Wahrend die Komponenten Monomer und Dextrin nach einer besonders bevorzugten Ausfuhrungsform 
des erfindungsgema/ten Verfahrens gemeinsam und in homogener Mischung in den Reaktor eingefuhrt 
werden, wird gleichzeitig in einem getrennten (separaten) Strom die Hauptmenge des in wafirigem Medium 

55 befindlichen Initiators eindosiert. Urn eine gute Verteilung der Einzelkomponenten von Beginn an durch 
Ruhrwirkung zu gewahrieisten, wird zweckmaflig im Reaktor Wasser mit einer kleinen Menge des Initiators 
vorgelegt. Der Initiator oder das Initiatorgemisch wird in Mengen von mindestens 0,1 Gew.-% - bezogen auf 
Gesamtmenge Monomer -verwendet und vorzugsweise in Mengen von 1 bis 3 Gew.-%. 
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Ais freie Radikale bildende Initiatoren konnen Wasserstoffperoxid, organische Peroxide und Hydropero- 
xide, ggfs. in Kombination mit reduzierenden Verbindungen, wie Natriumhydrogensuifit Oder Natriumformal- 
dehydsulfoxylat, sowie wasserlosliche Azoverbindungen verwendet werden. Nach der Erfindung ist die 
Verwendung von Alkalimetall- oder Ammoniumsalzen der Peroxidischwefelsaure, vorzugsweise in Mengen 
5 von mindestens 0,1 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmenge der Monomere, besonders vorteilhaft. 
In dem Verfahren der Erfindung wird bevorzugt eine Monomermischung der Zusammensetzung 
20 bis 70 Gew.-% 1 ,3-Butadien 
30 bis 80 Gew.-% Styrol 
0 bis 15 Gew.-% Acryinitrii 

w 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsaure, insbesondere Acrylsaure und/oder 
Itaconsaure 
verwendet. 

Beim erfindungsgema/Jen Verfahren wird - wie bereits gesagt - eine Reaktionstemperatur zwischen 0 
und 120* C eingehalten. Vorzugsweise wird die Reaktionstemperatur so gewahlt, dafl die Halbwertzeit der 

15 freie Radikale bildenden Initiatoren klein genug ist, urn ausreichend schnelle Reaktionen zu gewahrieisten. 
Der bevorzugte Temperaturbereich liegt bei der Verwendung von Peroxidisulfaten zwischen 40 und 100 C. 
Der Druck wird wahrend der Polymerisation nicht reguliert und stellt sich ais Summe der Partialdrucke der 
Reaktionskomponenten bei der gewahlten Reaktionstemperatur ein. Nach beendeter Reaktion wird das 
Reaktionsgemisch in an sich bekannter Weise einer Wasserdampfdestillation zur Entfernung der Restmono- 

20 mere unterzogen. Der mittlere Teilchendurchmesser der Polymerisatdispersionen liegt unter 250 nm. Die 
Brookfield-Viskositat der erfindungsgemafien Polymerisatdispersionen, gemessen bei einem Feststoffgehalt 
von 50 ± 1 Gew.-%, liegt unter 2000 mPa.s., die Feststoffkonzentration betragt mindestens 50 Gew.-%. 

Die gemafl dem Verfahren der Erfindung hergesteliten Dextrin/Polymerisatdispersionen konnen vorteil- 
haft zur Herstellung von Klebstoffen. wie insbesondere Papier-, Folien- oder wasserfesten Holzleimen, ais 

25 Farb-, Textil-oder Papierhilfsmittel, ais Binder fur pigmentierte Beschichtungen, wie TeppichrUckenbeschich- 
tungen oder Papierstreichmassen, ais Binder fur mineralische Pigmente oder Fasern, ferner in der 
Baustoffindustrie, beispielsweise ais Zusatz zu hydraulisch abbindenden Massen, verwendet werden. 

Die Vorteile des Verfahrens der Erfindung sind darin zu sehen, dafl in ebenso einfacher wie wirtschaftli- 
cher Weise Dextrin/Polymerisatdispersionen hergestellt werden, die bei niedriger Viskositat nach dem 

oo Stripp-ProzeB einen hohen Feststoffgehalt von mindestens 50 Gew.-% aufweisen, frei von Koagulat sind 
und eine kleine Teilchengrofie besitzen. Die anwendungstechnischen Eigenschaften der dextrinhaltigen 
Polymerisatdispersionen nach der Erfindung sind gegenuber den Eigenschaften entsprechender, einfacher 
Mischungen von Dextrinkomponente und Polymerisatdispersion erheblich verbessert. Die Dispersionen 
gemaB der Erfindung weisen eine geringe Wasserempfindlichkeit auf. Beispielsweise wird die Naflrupffestig- 

35 keit von Papier- und Kartonanstrichen deutlich erhoht. 

Der Gegenstand der Erfindung wird anhand der nachstehenden Beispiele naher erlautert. 
In den nachstehenden Beispielen (1 - 7) und in den Vergleichsbeispielen (V1, V2) werden unterschied- 
lich modifizierte Dextrine mit unterschiedlichen mittleren Molekulargewichten und Molekulargewichtsvertei- 
lungen eingesetzt. Die Ergebnisse zeigen, dafl mit nicht erfindungsgema/ten Dextrintypen instabile oder zu 

40 hoch viskose Endprodukte entstehen. 



Beispiele 1 bis 7 

45 Zur Durchfuhrung der in den Beispielen beschriebenen Versuche werden jeweils fiinf Mischungen bzw. 
Losungen nachstehender Zusammensetzung vorbereitet: 
Mischung A: 
8 Gew.-Teile Wasser 

0,05 Gew.-Teile Natriumsalz der Ethylendiaminotetraessigsaure 
50 Mischung B: 

2 Gew.-Teile Wasser 

0,05 Gew.-Teile Ammoniumperoxidisulfat 

Mischung C: 

36 Gew.-Teile 1,3-Butadien 
55 54,5 Gew.-Teile Styrol 
7,5 Gew.-Teile Acryinitrii 
1 Gew.-Teil Acrylsaure 
1,25 Gew.-Teile Dodecylmercaptan 
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Mischung D: 

120 Gew.-Teile Wasser 

1 Gew.-Teil Itaconsaure 

1,5 Gew.-Teile Keimlatex mit einer Teilchengrofie von 40 nm 
5 50 Gew.-Teile Dextrin vom Typ I bis VII (s. Tabelle 1 , 

Einsatzmenge s. Tabelle 1) 

Mischung E: 

20 Gew.-Teile Wasser 

0,95 Gew.-Teile Ammoniumperoxidisulfat 
70 In einem 4-1-Ruhrautoklaven wird Mischung A vorgelegt, und danach wird der Reaktor aufgeheizt. Nach 
Erreichen der Reaktionstemperatur von 90* C wird Mischung B zugegeben. Sofort anschlieflend wird 
gleichzeitig die kontinuierliche Dosierung der Mischungen C, D und E vorgenommen. Bevor die Mischungen 
C und D in den Autoklaven gelangen. werden sie durch einen In-line-Mischer geleitet, der eine innige 
Vermischung dieser beiden Strome bewirkt Mischung E wird separat dosiert. Die Mischungen C. D und E 
75 werden mit konstanter Dosiergeschwindigkeit innerhalb 6 Stunden in den Autoklaven gefordert. Nach einer 
weiteren Stunde Nachreaktionszeit resultiert eine dextrinhaltige Polymerdispersion, deren Eigenschaften in 
Tabelle 2 zusammengestellt sind. Die nach Entfernung der Restmonomere durch Wasserdampfdestillation 
(Strippen) und Anhebung des pH-Wertes auf 6 resultierenden Eigenschaften sind ebenfalls in Tabelle 2 
aufgefuhrt. 



Vergleichsbeispiele Nr. Nr. V1 und V2 

(Diese Versuche sind nicht Bestandteil der Erfindung.) 
25 Die Polymerisation wird entsprechend den Beispielen 1 - 7 durchgefGhrt. Fur die Vergleichsversuche 
werden die Dextrine VIII bzw. IX (s. Tabelle 1) verwendet, die nicht dem erfindungsgemaflen Verfahren 
entsprechen. Die resultierenden Polymerisate sind entweder nicht flieflfahig Oder vollstandig koaguliert (s. 
Tabelle 2). 
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35 


Dextrintyp 


Bezeichnung 


Zahlenmittel des 
Molekulargewichts 


g/mol 




I 


07082 2) 


4.700 




II 


07380 2) 


3.300 


40 


III 


08320 2) 


3.400 




IV 


08380 2) 


3.400 




V 


Tackidex Jo 55 K 3) 


4.100 




VI 


acetyliertes Dextrin 4) 


5.830 




VII 


carboxyliertes Dextrin Nr. 1 4) 


5.900 


45 


VII1 1) 


07321 2) 


4.700 




1X1) 


carboxyliertes Dextrin Nr. 2 4) 


10.900 



Molekulargewichtsanteil 



>5000 



Gew.-% 



66.0 
68,7 
66,5 
66,1 
70,4 
79,8 
78,2 
83.8 
86,0 



> 100000 



Gow.-% 



0 

0.5 
0 

2.8 
0.6 
0 

3.6 
6.9 
14.6 



so 



1) kein erfindungsgemafles Dextrin 

2) Maisdextrin der Fa. Cerestar GmbH. Krefeld 

3) Maisdextrin der Fa. Roquette, Lille, F 

4) chemisch modifizierte Dextrine der Fa. Cerestar GmbH, Krefeld 



55 
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Tabelle 2 



Vers.-Nr. 


Dextrintyp 


Eigenschaften ex Reaktor 


Eigenschaften nach 














Strippen 










TO 

To 


pH 


VlSK. 


TO 


pH 


VlSK. 


T.Gr. in 






Gew.-% 




mPa.s 


Gew.-% 




mPa.s 


nm 


i 


i 


48,1 


1.8 


980 


50.3 


6.0 


1300 


C.DU 


2 


ii 


48,4 


2.0 


780 


50.3 


5.8 


1300 


221 


3 


in 


50,0 


1.9 


160 


50.2 


6.0 


180 


209 


4 


1 V 


48,0 


1.8 


100 


50.2 


6.0 


190 


180 


5 


V 


48,9 


2.1 


1080 


50.5 


5,8 


1500 


183 


6 


VI 


49,7 


1.9 


670 


50.7 


5.8 


300 


179 


7 


VII 


49,6 


2.1 


1780 


48.8 


5.8 


495 


194 


V1 1) 


VIII 


Ansatz vollstandig koaguliert 


V21) 


IX 


Dispersion nicht flietffahig 



1) nicht erfindungsgemafl 



Die nachfolgenden Versuche sollen die Anwendungsbreite des erfindungsgemaflen Verfahrens aufzei- 

gen. 

Beispiele 8- 10 

In den Versuchen werden Polymerisate unter Verwendung unterschiedlicher Mengen eines Dextrins bei 
zusatzlicher Verwendung eines anionischen Emulgators hergestellt. Zur Durchfuhrung der Versuche werden 
wiederum je unf Mischungen bzw. Losungen hergestellt. Die Zusammensetzungen der Mischungen A und 
B entsprechen denen der Beispiele 1 - 7. Die Mischungen C, D und E haben folgende Zusammensetzun- 
gen: 

Mischung C: 

36 Gew.-Teile 1 t 3-Butadien 

47 Gew.-Teile Styrol 

13 Gew.-Teile Acryinitrll 

1 Gew.-Teil Acrylsaure 

1,25 Gew.-Teile Dodecylmercaptan 

Mischung D: 

variabel Gew.-Teile Wasser (Einsatzmenge s. Tabelle 3) 
3 Gew.-Teile Itaconsaure 

1,5 Gew.-Teile Keimlatex mit einer Teilchengro/te von 40 nm 

variabel Gew.-Teile Dextrin III (s. Tabelle 1, Einsatzmenge s. Tabelle 3) 

Mischung E: 

20 Gew.-Teile Wasser 

0,6 Gew.-Teile des Natriumsalzes eines Alkyldiphenyletherdisulfonates (Dowfax 2A1 der Firma Dow 
Chem. Comp.) 

0,95 Gew.-Teile Ammoniumperoxidisulfat. 
Die Polymerisation wird wie in den Beispielen 1 - 7 durchgefQhrt. Es resultieren dextrinhaltige 
Polymerdispersionen, deren Eigenschaften in Tabelle 3 zusammengestellt sind. 



Beispiele 11 und 12 

Die Versuche 11 und 12 zeigen Polymerisate unter Verwendung unterschiedlicher Mengen eines 
Dextrins ohne zusStzliche Verwendung eines anionischen Emulgators. Zur Durchfuhrung der Versuche 
werden wiederum je fOnf Mischungen bzw. Losungen hergestellt. Die Zusammensetzungen der Mischungen 
A, B, C und E entsprechen denen der Beispiele 1 - 7. Die Mischung D hat folgende Zusammensetzung: 
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Mischung D: 

variabel Gew.-Teile Wasser 
1 Gew.-Teil Itaconsaure 

1 ,5 Gew.-Teile Keimlatex mit einer Teilchengrofle von 40 nm 

variabel Gew.-Teile Dextrin III (s. Tabelle 1 , Einsatzmenge s. Tabelle 3) 
In den Beispielen 13 und 14 wird der Einflufl des Polymerisationsverfahrens auf die Eigenschaften der 
resultierenden dextrinhaitigen Polymerdispersionen aufgezeigt. Die Ergebnisse zeigen. da/3 die bevorzugte 
Ausfuhrungsform der Erfindung, bei der die Dextrinkomponente vollstandig kontinuierlich in den Polymensa- 
tionsreaktor eingeleitet wird, besonders niedrigviskose Polymerdispersionen liefert. 



Beispiei 13 

Fur den Versuch werden vier Mischungen bzw. Losungen folgender Zusammensetzung vorbereitet. 
75 Mischung A: 

78 Gew.-Teile Wasser 
3 Gew.-Teile ItaconsSure 

0 05 Gew.-Teile Natriumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure 

0,1 Gew.-Teile des Natriumsalzes eines Alkyldiphenyletherdisulfonates (Dowfax 2A1 der Firma Dow 

20 Chem. Comp.) 

1 ,5 Gew.-Teile Keimlatex mit einer Teilchengro/te von 40 nm 

10 Gew.-Teile Dextrin III (s. Tabelle 2 

Mischung B: 

2 Gew.-Teile Wasser 
25 0,1 Gew.-Teile Ammoniumperoxidisulfat. 

Mischung C: 

36 Gew.-Teile 1,3-Butadien 
47 Gew.-Teile Styrol 
13 Gew.-Teile Acrylnitril 
30 1 Gew.-Teil Acrylsaure 

1 ,25 Gew.-Teile Dodecylmercaptan 

Mischung D: 

30 Gew ~Teiie Wasser 

0.5 Gew.-Teile des Natriumsalzes eines Alkyldiphenyletherdisulfonates (Dowfax 2A1 der Rrma Dow 
35 Chem. Comp.) 

0.9 Gew.-Teile Ammoniumperoxidisulfat c . . fln 

In einem 4-1-Ruhrautoklaven wird Mischung A vorgelegt und der Reaktor aufgehe.zt. Nach Erreichen 
der Reaktionstemperatur von 90* C wird Mischung B zugegeben. Sofort anschliefiend wird I gleichzeitig d.e 
Dosierung der Mischungen C und D vorgenommen. Die Mischungen werden separat und m«t konstanter 
Dosiergeschwindigkeit innerhalb 6 Stunden in den Autoklaven gefordert. Nach einer weiteren ^Stunde 
Nachreaktionszeit resultiert eine dextrinhaltige Poiymerdispersion. deren Eigenschaften ex Reaktor und 
nach dem Strippen in Tabelle 3 aufgelistet sind. 



40 



45 Beispiei 14 

Fur den Versuch werden funf Mischungen bzw. Losungen folgender Zusammensetzung 

Mischung A: 

28 Gew.-Teile Wasser 
50 0,05 Gew.-Teile Natriumsalz der Ethylendiamintetraessigsaure 

1,5 Gew.-Teile Keimlatex mit einer Teilchengrofie von 40 nm 

Mischung B: 

2 Gew.-Teile Wasser 

0,05 Gew.-Teile Ammoniumperoxidisulfat 
55 Mischung C: 

36 Gew.-Teile 1 ,3-Butadien 

54,5 Gew.-Teile Styrol 

7,5 Gew.-Teile Acrylnitril 
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1 Gew.-Teil Acrylsaure 

1,25 Gew.-Teile Dodecylmercaptan 

Mischung D: 

120 Gew.-Teile Wasser 
5 1 Gew.-Teil Itaconsaure 

50 Gew.-Teile Dextrin III (s. Tab. 2) 

Mischung E: 

10 Gew.-Teile Wasser 

0,95 Gew.-Teile Ammoniurnperoxidisulfat 
70 Die Polymerisation wird wie in den Beispielen 1-7 beschrieben durchgefuhrt mit dem Unterschied, dafl 
die Mischungen C und D separat dosiert werden. Die Eigenschaften der resultierenden dextrinhaltigen 
Polymerdispersion sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 



75 Beispiel 15 

In diesem Beispiel wird ein kationisch modifiziertes Dextrin eingesetzt. 

Zur Durchfuhrung dieses Versuches werden funf Mischungen bzw. Losungen nachstehender Zusam- 
mensetzung vorbereitet: 
20 Mischung A: 

8 Gew.-Teile Wasser 

0,05 Gew.-Teile Natriumsalz der Ethylen-diamintetraessigsaure 
Mischung B: 
2 Gew.-Teile Wasser 
25 0,05 Gew.-Teile Ammoniurnperoxidisulfat 
Mischung C: 

36 Gew.-Teile 1,3-Butadien 
54,5 Gew.-Teile Styrol 
7,5 Gew.-Teile Acrylnitril 
30 1,25 Gew.-Teile Dodecylmercaptan 
Mischung D: 
120 Gew.-Teile Wasser 

50 Gew.-Teile eines erfindungsgema/ten, kationisch modifizierten Dextrins (der Firma Cerestar GmbH, 
Krefeld) 
35 Mischung E: 

20 Gew.-Teile Wasser 

0,95 Gew.-Teile Ammoniurnperoxidisulfat 

Die Polymerisation wird wie in den Beispielen 1-7 beschrieben durchgefuhrt. Es resultiert .eine 
kationische Polymerdispersion mit einem Zeta-Potential von 22,8 mV. Die weiteren Eigenschaften dieser 
40 Polymerdispersion sind in Tabelle 3 zusammengestellt. 

Tabelle 3 



50 



55 



Beispiel 


Wassermenge 


Dextrinmenge 


Eigenschaften ex Reaktor 


Eigenschaften nach Strippen 




in Misch.D 




















Gew.-% 


Gew.-% 


TS 


PH 


Visk. 


TS 


pH 


Visk. 


T.Gr. in 








Gew.-% 




mPa.s 


Gew.-% 




mPa.s 


nm 


8 


80 


10 


49,3 


2,6 


230 


51,8 


6.0 


365 


188 


9 


80 


20 


51.1 


2,3 


580 


51,8 


6.0 


580 


182 


10 


100 


50 


53.5 


2,1 


850 


50,3 


6.0 


650 


173 


11 


120 


50 


50.0 


1.9 


160 


50,2 


6.0 


180 


209 


12 


180 


100 


49.0 


1.8 


240 


55,1 


6,0 


380 


196 


13 


30 


10 


49.2 


3.2 


3400 


48,5 


6,0 


1280 


170 


14 


120 


50 


47,9 


1.8 


85 


50,3 


6,0 


245 


183 


15 


120 


50 


49.3 


1.9 


700 


50,4 


4.8 


680 


197 
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Beispiele 16 bis 19 

In diesen Beispielen werden anwendungstechnische Vorteile der dextrlnhaltigen Polymerdispersion 
aufgezeigt. 

Hierzu wurden vier Papierstreichfarben entsprechend den in Tabelle 4 aufgelisteten Zusammensetzun- 
gen hergestellt und mit einem Laborrakel auf ein holzhaltiges Rohpapier (Flachengewicht 36 g/m 2 ) 
gestrichen (Auftragsgewicht 12 g/m 2 ). Die gestrichenen Blatter wurden getrocknet (3 min, 110 C). kaland- 
riert (70* C, 700 N/cm) und den folgenden Tests unterworfen. 

1. Naflrupftest mit dem Priifbau-Probedruckgerat (niedrige Remissions-Werte zeigen hohe Naflrupffestig- 

keit an). 

2. Trockenrupftest mit dem IGT-Probedruckgerat (hohe Werte zeigen hohe Trockenrupffestigkeit an). 

Die Ergebnisse der Tabelle 4 zeigen. daJ3 bei unverandert guter Trockenrupffestigkeit mit der erfin- 
dungsgemafien Dispersion deutlich bessere NaBrupffestigkeiten erzielt werden als mit nicht erfindungsge- 
maBen Mischungen. 

Tabelle 4 



Komponente 




Zusammensetzung / Versuch Nr. 






16 


17 


18 


19 


Calciumcarbonat (Hydrocarb 90 "1) 
Clay SPS (Speswhite *2) 
Dispergiermittel (Polysalz F "3) 
Ca-Stearat (Ombrelube FC 544 "4) 
Dispersion 11 (s. Tabelle 3) 
Dispersion 14 (s. Tabelle 3) 
Vergleichsdispersion *5) 
Dextrin Nr. Ill (s. Tabelle 1) 
VergleichsstSrke *6) 


Gew.-Teile 
Gew.-Teile 
Gew.-Teile 
Gew.-Teile 
Gew.-Teile 
Gew.-Teile 
Gew.-Teile 
Gew.-Teile 
Gew.-Teile 


30,0 
70.0 

0,25 

0,1 
14,0 


30.0 
70.0 

0.25 

0.1 

14,0 


30.0 
70.0 

0.25 

0.1 

9.5 
4,5 


30.0 
70.0 

0.25 

0.1 

9,5 
4.5 


TS 


Gew.-% 


55.0 


55.0 


55.0 


55.0 


PH 


9.0 


9.0 


9.0 


9.0 


Streichfarbenviskositat, mPa.s 


173 


165 


60 


1790 


NaOrupffestigkeit, % Remission 


11.9 


15.3 


54.5 


39.5 


Trockenrupffestigkeit, cm/s 


115 


115 


105 


105 



"1) Omya GmbH, Koln; 

•2) ECC, Dusseldorf 

"3) BASF, Ludwigshafen: 

"4) Munzig Chemie GmbH, Heilbronn 

•5) Starkefreie Polymerdispersion mit ansonsten gleicher Zusammensetzung wie Dispersion 11 
"6) Handelsubliche Starke (Amysol 5582 der Fa. Cerestar GmbH, Krefeld) 



Die Trockensubstanzgehalte (TS) wurden durch Trocknen der Produkte bis zur Gewichtskonstanz bei 
140 # C bestimmt. ViskositSten wurden gemessen mit einem Brookfield-Viskosimeter Typ LVF bei 60 U/min. 
Die mittlere TeilchengroBe wurde mit Hilfe eines Photonenkorrelationsspektrometers bestimmt (Bl 90, 
Volume Average Particle Size, Angabe in nm). Die Molmassenverteilung der Dextrine (Tabelle 1) wurde 
chromatographisch mit sulfoniertem PS/Divinylbenzol-Harz (Showa Denko. lonpak S800) bestimmt, wobei 
die Kalibrierung mit Pollulan und die Elution mit 0,5%iger waBriger NaCI-Losung erfolgten. 



AnsprUche 
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1. Verfahren zur Herstellung waflriger Polymerisatdispersionen durch Polymerisation ethylenisch ungesattig- 
ter Verbindungen mittels freie Radikale liefernder Initiatoren in Gegenwart von Starke und/oder Starkederi- 
vaten und gegebenenfalls weiterer Zusatzstoffe, dadurch gekennzeichnet, dafl in einem halbkontinuierlichen 

5 Verfahren 100 Gew.-Teile Monomer oder Monomermischung aus 
20 bis 100 Gew.-% eines Diens 
0 bis 80 Gew.-% eines vinylaromatischen Monomers 
0 bis 50 Gew.-% eines ethylenisch ungesattigten Monomers 

in Gegenwart von 10 bis 200 Gew.-Teilen gegebenenfalls chemisch modifizierter Dextrine polymerisiert 
70 werden, deren Gewichtsanteil mit einem Molekulargewicht uber 5.000 mindestens 50 Gew.-%, und deren 
Gewichtsanteil mit einem Molekulargewicht uber 100.000 hochstens 5 Gew.-% betragt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, da/3 der Gewichtsanteil der Dextrine mit einem 
Molekulargewicht uber 5.000 vorzugsweise mindestens 55 und insbesondere mindestens 65 Gew.-% 
betragt 

75 3. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, dafl die gesamte waflrige Dextrinlo- 
sung Oder Dispersion oder -dispersion getrennt und gleichzeitig mit dem Monomer oder der Monomermi- 
schung in den Polymerisationsreaktor kontinuierlich eingeleitet wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 2, dadurch gekennzeichnet, da/3 die wa/Jrige Dextrinlosung oder 
-dispersion unmittelbar vor dem Eintritt in den Polymerisationsreaktor mit dem Monomer oder der Mono- 

20 mermischung homogen und innig vermischt und unmittelbar in den Reaktor kontinuierlich eingetragen wird. 

5. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 4, dadurch gekennzeichnet, da/3 als Dextrin ein kationisch 
modifiziertes Dextrin verwendet wird. 

6. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dafl die Dextrine in einer Menge von 
25 bis 100 Gew.-Teilen (auf TS bezogen) pro 100 Gew.-Teile Monomer oder Monomermischung eingesetzt 

25 werden. 

7. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dafl die Polymerisation bei Temperatu- 
ren von 0 bis 120, vorzugsweise 40 bis 100* C, durchgefuhrt wird. 

8. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dafl als freie Radikale liefernder 
Initiator ein Alkalimetall- oder Ammoniumsalze der Peroxidischwefelsaure verwendet werden. 

30 9. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 8, dadurch gekennzeichnet, dafl eine Monomermischung verwen- 
det wird der Zusammensetzung 
20 bis 70 Gew.-% 1,3-Butadien 
30 bis 80 Gew.-% Styrol 
0 bis 15 Gew.-% Acrylnitril 

35 0 bis 5 Gew.-% ethylenisch ungesattigte Mono- oder Dicarbonsaure. 

10. Verwendung der dextrinhaltigen Polymerisatdispersion, hergestellt nach den Anspruchen 1 bis 9, als 
Textiloder Papierhilfsmittel, als Bindemittel in Teppichruckenbeschichtungen und Papierstreichmassen so- 
wie fur mineralische Pigmente oder Fasern, zur Herstellung von Klebstoffen oder in hydraulisch abbinden- 
den Massen. 

40 
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